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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСГИКА РАБОТЫ 
Актуальность работы. Интерес к химии простых виниловых эфиров. на­
чиная с основополагающих работ А.Е. Фаворского и М.Ф. Шостаковского, неук­
лонно растет. Большие циклы ежегодных публикаций включают в себя работы 
по систематическому изучению процессов полимеризации и сополимеризации, а 
также использованию виниловых эфиров и их полимеров в качестве компонен­
тов композиционных материалов. Причем в качестве сомономеров все шире ис­
пользуются функционально замещенные виниловые эфиры, позволяющие осу­
ществлять легкую функционализацию полимеров, обеспечивая им возможность 
к дальнейшим полимераналоrичным превращениям, структурированию и на­
правленному конструированию макромолекул. 
Одним из таких функционально замещенных виниловых эфиров с мощным 
синте-111ческим потенциалом, оригинальные способы получения к<rrорого разра­
ботаны в Институте, является 2-(винилокси)этилизотиоцианат. На.1ичие в его 
структуре двух изолированных реакционных центров качественно различной 
химической природы - изотиоцианатной и винилоксиrруппы, связанных этиле­
новым мостиком, обеспечивает не только сохранение наиболее типичных 
свойств виниловых эфирон и изотиоцианатов, но и возможность структурно­
избирательной модификаuии соединений раз,1ичных классов, открывая простой 
и эффективный выход к новым семействам виниловых эфиров и изотиuцианатов 
с функциона.1ьными заместителями. 
Вовлечение 2-(винилокси)этилизотиоцианата в низкотемпературные реак­
ции с ненасыщенными карбанионами, в рамках недавно открытого принципи­
ально нового общего подхода к формированию фундаментальных азот- и серу­
содержаших гетероциклических структур (пирролов, дигидропирид1шов. nирро­
линов, хинолинов, тиофенов, тиопиранов и др.) с редкими и трудновводимыми 
заместителями и функциями, открывасr доступ к ранее неизвестным виниловым 
эфирам пиррольного и дигидропиридинового ряда. 
Цель работы: систематическое изучение реакционной способности и син­
тетических возможностей виниловых эфиров изотиоцианатоалканолов - 2-
(винилокси)этилизотиоцианата, в том числе в гетероциклическом синтезе; раз­
витие ранее найденных и поиск новых общих подходов и оригинальных мстодоD 
синтеза новых се:<.~ейств перспективных лля практического применения функ­
циона.1ьно замещенных виниловых эфиров и изотиоцианатов - nотенниальных 
бишю1·ически активных соединений, стартовых веществ для тонкого органиче­
ского синтеза, нетрадиционных продуктов и прогрессивных материалов, расши 
рение их ассортимента, изучение свойств; направленная каскадная сборка пир­
рольных и дигидропиридиновых структур с редкой функциональностью низко­
температурными реакциями изотиоцианатов с ненасыщенными карбанионами. 
Научная новизна н практическая значимость работы. В результате про­
веденных исследований разработан простой и эффективный метод синтеза ранее 
неизвестных диизотиоцианатов с ацетальными и ацилальными функциями, ос­
нованный на региоселективном электрофил1>ном присоединении аромати•1еских 
диолов и дикарбоновых кислот к 2-(винилокси)этилизотиоuианату. На пр11~1сре 
L-ксилозы показана воз:11ожность ле1'Кого введения изотиоцианатных функний в 
углеводы. 
11редложены предельно простые и технологичные способы получения ра­
нее неизвестных тиокарбаматов, бис-амидов, тиоамидов и тиоимидатов, содер­
жащих в своем составе высокореакционноспособные винилоксигруппы, нуклео­
фильными реакциями 2-(винилокси)этилизотиоцианата со спиртами, дикарбоно­
выми кислотами, металлоорганическими реагентами (реактивами Гриньяра). 
Получил дальнейшее развитие принципиально новый общий подход к вы­
сокоселективной однореакторной сборке биологически важных гетероцикличе­
ских структур - пирролов и 2,3-дигидропиридинов с редкими или трудновводи­
мыми С- и N-функциональными заместителями, в том числе с винилоксигруп­
пами, в основе которого лежат низкотемпературные (-100°С), высокоскоростные 
реакции изотиоцианатов с полярными металлоорганическими соединениями 
(металлоацети:1енами и -1,2-диенами). 
Вовлечение 2-(винилокси)этилизотиоцианата (наряду с другими изотио­
цианатами) в реакции с карбанионами пропаргилэфиров, пропаргиламинов, ени­
нов, диинов и 3-( 1-этоксиэтокси)-1-пропинов, генерируемыми in situ под дейст­
вием сверхоснований, обеспечило простой и удобный выход на новые семейства 
ранее неизвестных и недоступных виниловых эфиров пиррольного и дигидропи­
ридинового ряда. а также 5-(1-этоксиэтокси)пирролов, 2-(гидрокси)пирролов, 3-
виннл- и 3-этн1111лrшрролов. 
Найдены условия снятия ацета..~ыюй защиты (с сохранением винилокси­
группы и пиррольного ядра) мягким гидролизом 1-((2-винилокси)этил)-4-R-2-
(метилио )-5-( 1-этоксиэтокси)пирролов, приводящим к 1-[(2-винилокси)этил]-2-
(пщрокси)nирролам, реализующимся в их пирролоновой форме. Кислотно-ка­
тилизируемый метанол из 1-[(2-вининокси)этил]-4-R-2-(метилтио )-5-( 1-этокси­
этокси)пирролов приводит к одновременному удалению ацетальной и винилок­
сигрупп, открывая доступ к 2-(гидрокси)-1-(гидроксизтил)пирролам. 
Таким образом, разработана серия простых и эффективных методов синтеза 
ранее неи1вестных и труднодоступных виниловых эфиров и изотионианатоn с 
активными функциональными группами, перспективных для создания на их ос­
нове новых материалов и продуктов, а также для проведения биологических ис­
следований. 
Работа выполнена в соответствии с планом НИР Иркутского института хи­
мии 11м. А.Е. Фаворского СО РАН по теме: «Ненасыщенные и ароматические се­
роорганичесие соединения и их селеновые и теллуровые аналоги на базе ацети­
лена и его 11роюводных как строительные блоки 11 направленном синтезе биоло­
гически активных веществ и передовых материалов для критических техноло­
гий» (№ государственной регис.трпцин О 1990000409) при паддержке Российско­
го фонда фундаментальных исследований: Проект № 96-15-97536 «Изучение 
общих закономерностей фундаментальных реакций ацетилена и его производ­
ных, протекающих в сверхосновных мультифазных системах», Проект № 98-03-
32941 а «Низкотемпературные реакции карбанионов: амбидентные анионы изо­
тиоцианатов как предшественники пирролов, тиазолов, имидазо,1ов». Проект № 
О 1-03-3 2698а «Низкотемпературные реакции не11асыше11ных карбанионов: 
принципиально новая стратегия синтеза фундаментальных N-, 0-, S-
гетсроциклов». а также в рамках Иtпеграцио111101·0 научного проекта «Разработ­
ка научных основ целенаправленного поиска биологически активных веществ, 
перс11ективных в качестве препаратов медицинского и сельскохозяйственного 
назначения» по теме: «Разработка научных основ принципиально новых подхо-
дов к синтезу фундаментальных гетероциклических структур - перспективных 
базовых соединений для направленного синтеза биологически важных соедине­
ний» (Постановление Президиума СО РАН от 16.06.97 № 185) и Соглашения о 
научном сотрудничестве между ИрИХ СО РАН и Utrecht University, The 
Netherlands «Development of Chemistry of Uпsaturated Heteroatomic, Heterocyclic 
and Metalloorganic Compouпds Based оп Acetyleпe». 
Апробаци11 работы и публикации. Основные результаты работы пред­
ставлялись на Молодежной научной конференции по органической химии "Бай­
кальские чтения 2000", Евразийской конференции по гетероциклическим соеди­
нениям (Суздаль, 2000), loA Всероссийской конференции по химии гетероциклов 
памяти А.Н. Коста (Суздаль, 2000), Молодежной научной школе-конференции 
"Актуальные проблемы органической химии" (Новосибирск, 2001 ). 
По материалам диссертации опубликовано 6 работ, в том числе 3 статьи в 
ведущих отечественных и международных журналах и 3 тезисов; еще 3 статьи 
приняты к опубликованию. 
Объем и структура работы. Диссертация изложена на 178 стр. машюю­
писного текста, и.1люстрирована 26 таблицами и состоит из введения, 3 глав, вы­
водов и списка цитированной литературы, включающего 284 наименования. 
В первой главе дан обзор литературных данных о метолах получения и ре­
акционной способности 2-(винилокси)этилнзотиоцианата. 
В главе 2 обсуждены результаты собственных исследований автора, ка­
сающиеся разработки новых методов синтеза функционально замещенных вини­
ловых эфиров и изотиоцианатов ·- производных 2-(винилокси)этилизотиоциа­
юпа и _их реакционной способности. 
В rлаве 3 (экспериментальная часть) приведены типичные методики синте­
зов, разработанные в ходе исследования. 
Результаты проведенных исследований, научные положения и выводы ра­
боты базируются на належном эксперимеtПальном материале, подтвеР:ждены 
современными физико-химическими методами исследования (ЯМР 1Н, 3С, ИК 
спектроскопии, масс-спектрометрии) и не вызывают сомнений. 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
1. Реакции электрофильного прнсоедниенн11 дн- и r~олип~ютоrенных 
соединений к 2-(внннлокси)этилизотиоциаиату 
Высокая склонность двойной связи, а1СТИвированной сопряженным гетероа­
томом, к электрофильной атаке является основным и наиболее типи•1ным хими­
ческим свойством виниловых эфиров, обеспечивающим им широкое применение 
в органическом синтезе и в практике. Вовлечение в эти реакции 2-(винилокси)­
этилизотиоцианата и его способность селективно и, как правило, коли•1ественно 
присоединять протогенные соединения по винилоксигруппе, сохраняя изотио­
цианатную функцию полностью незатронутой, открывают доступ ко многим ра­
нее неизвестным и нелоступным функциональным изотиоцианатам (с ацеталь­
ными, ацилальными, тиоацетальными и др. группами) ·- перспективным объек­
там для биологических исследований, мономерам и удобными строительными 
блоками в органическом синтезе. 
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1.1. Синтез бис-ацеталей аро.wатических диолов 
Нами установлено, что 2-(винилокси)этилизотноцианат количественно при­
соединяет гидрокси- (пирокатехин, резорцин, гидрохинон, 2,3-днгидроксинафта­
лин) и бис-фенолы (ди-п-фенилолпропан) к винилоксигруппе в мягких условиях 
(без растворителей, стехиометри•1еское соотношение реагентов, 0.25-0.5 мае% 
CF3C02H, 55-80°С, 0.5-2 ч) с образованием ранее неизвесmых полифункцио­
нальных ацеталей (бис-ацеталь-бис-изотиоцианатов) 2-6 (аналогов диизотио­
цианатов) - перспективных сшивающих агентов, модификаторов полимерных 
матеrиалоn, стартовых веществ для органического синтеза и нетрадиционных 
пrодуктов. 
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Как и ожида.1ос1>, 11рисоединение к эфиру 1 аромапtческих диолов (в отли­
чие or алифап1чсских спиrтов 11 г,1иколей) не со11rовождается симметризацией 
обrазующихся ацст.алсй (по реакциям диспропорцио1шрования ил11 алкоголиза). 
Легко идентифицируемый \ ,3-оксазолан-2-тион, неизбежно образующийся при 
протекании параллельной реакции алкоголиза, среди продукrов реакции не заре­
п1стрирован. 
1.2. Взаиwодействие 2-(винило~.:си)этW1uзотиоцианата с L-ксwюзой 
Ацетали и изотиоцианаты обладают высокой реакционной способностью, а 
также широким с11ектром биологической активности и технически важных 
свойств. Сочетание к,1ючевых фрагментов этих двух классов химических соеди­
нений в одной молекуле природного соединения, например углевода. не только 
принциниалыю расширяет и:-. еи11н:тические и практические возможности, но и 
позволяет надеяться на появление новых неожиданных свойств. 
Мы иселедова.гrи взаимодействие 2-(винилокси)зтилизотиоцианата (1) с ~т­
,1еводами и на 11римере L-ксилозы показали, что реакция, катализируемая триф­
торуксусной кислотой (·-3 мае%), протекает в довольно мя1·ких условиях (п-кси­
нол, 115-125°С, 4 ч) с образованием 2,3,4,5-тетракис[l-(2-изотиоцианатоэтокси)­
зтокси]-/,-ксилозы (7) с выходом -90% (оценен по интеграньной интенсивности 
сигнала ацетального протона в спектре ЯМР 1 Н:). 
Дру1·ие исследованные у1леводы (D-глюкоза, D- и [-арабиноза, /,-сорбоза. 
рамноза, маннит) присоединяются к эфиру 1 в идентичных услови~ с обра1ова-
11ием соотоетствующ11х nо:ш-ацсталь-110.1и-изотиоциа11атов. Для количестАенноi1 
ацетализации сахарозы потребовалось увеличение продолжительности реакции 
до 10 ч. 
4 
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1.3. Синтез-бис-ацw~алей дикарбоновых кислот 
Реакция 2-(винилокси)"пилизотиоцианата \: алифатическими и ароматиче­
скими дикарбоновыми кислотами (малоновой, янтарной, глутаровой, адипино­
вой, пимелиновой, себациновой, малеиновой и фталевой) исследована нами как 
простой и удобный путь синтеза функциональных диизотиоцианатов, ассорп1-
мент которых до сих пор невелик. В то же время такие соединения являются 
ценным синтетическим сырьем и представляют несомненный интерес для полу­
чения бис-, поли- и макроциклических тиомочевин и амидов, полимеров с взаи­
мопроникающими сетками, в качестве сшивающих агентов и модификаторов 
эпоксидных смол и отвердитепей, стартовых веществ для органического и гете­
роциклического синтеза. 
#'o~N=-"•=S 
1 
о о 
11 )L 
+ но/"-- R он 
R = (CHz)8 ; n = 1(8),1 (9), J (10), 4 (11), 5 (Щ, 8 (IJ); 
СН=СН (14); 1,2-С6Н4 (15) 
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Присоединение дикарбоновых кислот к эфиру 1 осуществляется легко, вы­
сокоселективно и в достаточно мягких условиях (0.3-0.6 мае% CF3C02H, 50-
900С, 0.5-3 ч) с образованием ранее неизвестных бис-ацилаль-бис-изотнuциана­
тов 8-15 с практически количественным ВЫХОJ.\ОМ. 
Реакция протекает и в отсутствие катализатора при температуре 65-125"С, 
однако лишь достаточно активные малоновая и малеиновая кислоты присоедн­
няются к эфиру 1 количественно и nракти•{ески без осложнений. 
2. Реакции нуклеофильного присоединеии11 
Основные закономерности реакционной способности органических изотио­
цианатов, характеризующихся повышенной электрофильностью связей в группе 
N=C=S, достаточно подробно изучены ;щя их реакций со спиртами, тиолами, 
аминами и другими нуклеофильными реагентами. Повышенный и~перес к этим 
реакциям обусловлен не только стремлением получить полезную дополнитель­
ную информацию о реакционной способности изотиоцианатов, но и большим 
синтетическим и прикладным значением, а так.же широким спектром биологиче­
ской активности образующихся в итоге продуктов реакции. 
2.1. Синтез 0-органил-N-[2-(виншюкси)этил)карбамотиоатов 
Каг.u1изирусмая основаниями (Et3N, Bu10K) реакция 2-(винилокси)этилизо­
тиоцианата с простейшими алкан-, алкен- и алкинолами ( 1-пропанол, 2-пропа-
1юл, !-бутанол, 1-гексанол, 1-нонанол. 2-пропен-1-ол, фе1шлметанол), фенолом и 
алкандиолами ( 1,2-этан- и 1,3-пропандиолами) приводит к нооым представите­
лям 0-органил-N-[2-(винилокси)этил]карбамотиоатов 16-24 - перспективных 
пбъектов дня биологических 11 физико-химических исследований. мономеров и 
11олупродуктов для органического синтеза. 
Оказалос1" •1то в отличие от полифторалканолов их нефторированные ана­
логи с трудом присоединяются к изотиоцианату 1 даже в присутствии значи­
тельных количеств Et3N (до 15 мае% вместо 0.3-0.8% для по.1ифторалканолов) и 
11ри более высокой температуре (85-115°С, 23-33 ч). Выход аддуктов 90-100%. 
При катализе Bu10K (5 мае%) продолжительность реакции резко сокраща­
ется (1-3.5 ч при 40-130°С). Целевые карбамотиоаты 16-22 выделены с выхо­
дом 94 100%. 
ROH 
----
R ~ Pr; (16), Bu (17), С5Н 11 (18), С9Н 19 (19), 
СН!=СНС11 2 (20), PhCH 2 (21). l'h (22) 
16 22 
В отличие от одноатомных спиртов, 1,2-этандиол взаимодействует с изо­
пющ~анu.том 1 11 присутстшш Et3N ( 15 мае%) с достаточt10 высокой скоростью 
(85-100°С, 9 ч, выход 100%). Относительно высокую реакционную способность 
показал изотиоцианат 1 и в реакции с 1,3-пропандиолом - уже через 4.5 ч при 
55-80°С выход бис-N-(2-(винилокси)этил]карбамотиоата 24 составлял ~70%. 
s s 
~O~N=•=S R(Oll)2 ~ .О. /"'.. )L /R, )L /'-.. .0. --7 
---- ~ '-/" 'N О 0 N' ~ "-'"' 
1 1 
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2.2. Синтез бис-амидов дикарбоновых кислот 
С целью синтеза ранее недоступных дивиниловых эфиров диамидодиолов -
перспективных полифункциональных мономеров, синтонов и модификаторов 
полимерных материалов, а также получения новых данных о реакционной спо­
собности и синтетическом потенциале 2-(винилокси)этилизотиоцианата мы ис­
следовали его взаимодействие с рядом дикарбоновых кислот (малоновой, янтар­
ной, глутаровой, адипиновой, пимелиновой, себациновой, малеиновой, фтале­
вой) в нуклеофильных условиях. 
R = (СН 2)0, n = 1 (15), 1 (16), 3 (17), 4 (Z8), S (19), 8 (30); 
СН=СН (31), 1,2-С6 Н, (Щ 
ZS-31 
Установлено, что в присутствии каталитических количеств ( 10-15 мае%) 
Et3N 2-(винилокси)этилизотиоцианат реагирует с дикарбоновыми кислотами с 
достаточно 11ысокой региоселективностью, с практически количественным 11ы­
ходом приводя к ранее неизвестным N.N'-бис(2-(винилокси)эти.1]амидам 25-32. 
llpoцecc реализуется без растворителя при непродолжительном нагревании сте­
хиометрических количеств реагентов (55-l \0°C, 3-SO мин). 
3. Реакции с металлоорганическими соединеннкми 
2-(Винилокси)этилизотиоцианат ( 1) показал себя как перспективный 
«якорный» виниловый эфир, позволяющий осуществлять легкую функционали­
зацию соединений самых разных классов, в том числе мста.1лоорганических, вы­
сокоселективным присоединением к изотиоцианатной группе. Реакцией 2-
(винилокси)этилизотиоцианата с литиированными аллен'1МИ и ацетиленами бы­
ли синтезированы ранее неизвесmые и недоступные 1-[2-(винилокси)этил]­
пирролы и 2-(винилоксиметил)-2,3-дигидропиридины. Металлированные алкок­
сиэтены также легко присоединяются к изотиоцианату 1, 11оеле алкилирования 
интермедиатов давая алкил-2-алкокси-N-[2-( винилокси)этил )-2-пропеним идоти­
оаты - перспективные синтоны и 1,3-азадиены. 
3.1. Реакции с реактивами Гриньяра: синтез 2-(винилокси)этилтио­
амидов и 2-(вннилокси)этилтиоимидатов 
Реакция 2-(винилокси)этилизотиоцианата с магнийорганическими реаге11-
тами приводит (соответственно после гидролиза или алкилирования аддуктов) к 
ранее неизвестным тиоамидам 3Sa,b и тиоимидатам 36а,Ь с высокоа...-rивными 
винилоксигруппами. 
Х =Br,I; 
{
HzO 
~O~N={R 
34 SMgX 
1 
35, 36: R = F:t (а), Ph (Ь) 
36а,Ь 
Пронесс проводили R диэтиловом :эфире при температуре его кипения. Ре­
актиn Гриньяра брали в -1.7-краnюм избытке по отношению к изотиоuианату. 
I lоследующ11й п1дролиз (разбавленной HCI) продукток присоединения 34 при­
водит к тиоамидам 35а,Ь с хорошим выходом. 
Алкилирование аддуктов 34 :этилиодидом в тетрагидрофуране приводит к 
2-( в1шилокси)1тилп10имидатам 36а,Ь, условия получения и выходы которых, 
как 11 тноа\1идоR 35а,Ь, суммированы в табл. 1. 
Таблица 1 
Условия реакuии и выходы тиоамидов 35а,Ь и тиоимидатов 36а,Ь 
r
-No \' RM Х --- Гпремя - -Тконверсftя -~-:,~~~,'о/: ·1·1 _соедИf!~Н-~~ ___ g _ акции, ч 1, % 
1 35а EtMgBr 0.5 - 100 50 
1 зsь PhMgBr 2 , 62 91 (56)6 
: ~:: ~~~~~~s· ____ l;~--_ _J_;~ i~~~: __ J 
Примечание: • Препаративный выход в расчете на вступивший в реак­
нню и·ютиоцианат. 6 Препаративный выход в расчете на взятый в реак­
цию и1отиоциа.t1ат. ' Алкилирование проводилось при 20°С в дютило­
вом эфцре. г Алкилирование проводилось при 66°С в тетрагидрофуране. 
3.2. Низкотемпературные реакции с ненасыщенными ~.::арбанионами: 
синтез пирролов и дигидроп11ридинов 
Недавно открытые ( 1995-1999 1т.) фундаментально новые реакции метал­
лоорганических соединений с гетерокумулснами, приводящие к каскадной сбор­
ке пирролов, индолов, циклобутанопирролинов, тиетанов, тиофенов, дигидро­
тиофенов, тиопиранов, дигидропиридинов, хинолинов, тиазолов. имидазолов и 
др. гетероцик..~он, внесли существенный вклад в химию как 110:1ярных металло­
органических соединений (главным образом производных щелочных металлов), 
так и изnтноuианатон и 1а ю>рт·кий пеrиnл пrс11ратичнС"ь н •1ю11н1ый инструмент 
современного органического и гетероциклического синтеза. Эти исследования 
имею~· определяющее значение для развития органического и металлоор1·ани•1е­
ского синтеза. открывают новые си11тетические возможности. 
3.2.1. Синтез 2,3,5-замещенных 1-[2-(винwюкси)этил]пирролов 
Использование в реакции с литиированными nроnаргиловыми эфирами и 
аминами изотиоцианата 1 позволило принципиально расширить синтетические 
возможности развиваемого нами подхода и успешно реализовать конструирова­
ние 1,2,3,5-тетразамещенного пиррольного ядра с высокоактивными винилокси­
групnами в одну препаративную стадию. 
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Алкины 37а-е легко депротонируются бутиллитием в смешанном раствоrи· 
теле ТГФ-гексан пrи температуре -100+-20°С в течение -15-30 мин с образо­
ванием литиированных интермедиатов (равновесная смесь ацетиленовых 38 и 
алленовых 39 производных), которые взаимодействуют с изотиоцианатом 1 
(-100+-25°С, 10-30 мин) исключительно в апленовой форме 39. Алкилиrование 
аддуктов (тиолатов лития) метилиодидом количественно приводит к 2,3-бутади­
ени'dидотиоатам 40, которые в nr11сутствии каталитических количеств солей од­
новаленпюй меди гладко трансформируются в пирролы 41а-е. 
Испонь:ювание в качестве депротонирующсrо основания Bu"Li-Hu'OK и 
доб~шление к реакционной смеси 1·сксаметапола в качестве со-растворителя (с 
последующей заменой калия в интеrмелиате 42 на литий с помощью LiВг) ведет 
к другому интермедиату - 1-литио-1-метокси-1,2-гептадиену ( 43). Доказатель­
ством его образования является синтез 5-бутил-3-метоксн-2-(метилтио)-1-[2-
(винилокси)этнлJпирро.1а (45) с препаративным выходом 33% (по 11нжеприве­
денной схеме). 
Анализ спектров ЯМР 1 Н и 13С пирролов 41а и 45 показал. что эти две 
структуrы отл11чаются друг от друга положением одинаковых заместителей в 
коль11е. Наиболее отчет.1иво :по проявляется в сильном смещении син1лстного 
снпн1:1С:1 11pu1uнii в положении 4 пирро;1ьноrо ко,1ьца (11р11 5.22 м.д. д.1я 41а) R 
слабое no.1c (11р11 5.67 м.д. для 45). В спектрах ЯМР 13С от~еченные структурные 
изменения проявились в смещении сигналов всех углеродных атомов пирроаh­
ного ядра на 5-10 м.д. 
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Таким образом. получено еще одно экспериментальное подтверждение ра­
нее обнаруженного фак~:а, что в сильнополярных средах ·r-мета..1лирова1шые ал­
ле11овые эфиры перегруппировываются 11 а-металлированные 11роизводные. Реа­
лизания обнаруженной трансформации карбанfюнов nри изменении полярности 
среды в исследуемой нами реакции позволяет осуществлять управляемую кас­
кадную сборку различных пиррольных структур из одних и тех же стартовых со­
единений, то есть направлять С-:;аместители, поставщиком которых является ал­
кин, в заданные положения пиррольного кольца. 
3.2.2. Синтез N,N-диэтил-N-({2-(метилтио)-6-[(винилокси)метил]-5,6-
дигидро-3-пиридинил}метил)амина 
Нами установлено. что депротонирование N.N-диэтил-2-бутин-1-амина ( 46) 
сверхосновной системой Bu'OK-Bu"Li (ТГФ, -90+-70°С, -10 мин) протекает по 
метильной группе [в N,N-диметил-2-бутин-1-амине и 1-(2-бутинил)пиперидине 
атаке основанием подвергается метиленовая груп11а] и после замены противоио­
на в интермедиатах 47 на катион .1ития (LiBr, - 70+-50°С, - 5 мин). послсду1още­
го взаимодействия с изотиоцианатом 1 (-100+-35°С) и алкилирования аддукта 
(-35+ 20°С) приводит к N-[2-(винилокси)зтил)-2,3-бутадисннмндотиоату 48. 
в.'ок-вu"u 
47 
rNEtz 
/i )-sм. 
N 
~ 
49 ~ 50 
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В отсуrствие катализатора буrадиенимидотиоат 48 в мягких условиях (при 
-50°С) изомеризуется в 1,3-бутадиенил-N-[2-(винилокси):пилнден]амин 49, эле­
ктроциклизация которого в дигидропиридин 50 при нагревании до -80°С проте­
кает с экзотермическим эффектом (разогрев до 145°С). 
3.2.З. Синтез 3-винил и 3-этинилпирролов 
Фрагменты С-винилпирролов входят в состав многих продуктов биосинте­
тических процессов (порфириньr и струlСI)'рно родственные им хлорофиллы и 
гем) либо принимают участие в их биосинтезе (коррины, витамин 8 12). В связи с 
:пим становится понятным интерес, проявляемый как к химии С-виннлпирролов, 
так и к методам их получения. 
Использование простейших сопряженных снинов и диииов в рамках общей 
стратегии формирования пиррольного ядра из карбанионов 1,2-лиснов и изотио­
цианатов позnолило нам открыть простой путь к новым семействам труl\lюдос­
тупных З-вини,1- и 3-:пинилrrроизводных пирролов. 
Первый представитель ранее неизвестных 3-этинилпирролов - 3-( l-бу1·и­
нил )-5-мстокси-1-мстил-2-(метннтио)пиррол (57) получен нами с выходом 19% 
ю гекса-1,3-диина (51) и мстилиэотиоцианата в одну препаративную стадию (6 
стадий в одной колбе). Необходимый для его синтеза 1-мстокси-2,4-гептад111ш 
(53) легко образуется из литиированного rекса-1,3-диина (52) (1ТФ-1·ехсан, 
Bu"Li) и метокси(хлор)метана. Депротоннрование rептад1tнна 53 бутиллитием, 
последующее взаимодействие 1111термедиатов (54, 55) с изотиоцианатом и ;~;1ки­
лирование амукта иодистым метилом приводят к 2,3-бутадиеиимидотиоату 56, 
который в присутствии CuBr 1щклизуется в пиррол 57. 
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/[о аналогичной схеме из 2-мсти.'1-бут-1-сн-3-ина (58) и \fетили1отио11иан;~­
та с выходом 65% получен ранее неизвестный З-изопропе11ил-S-метокси- l-~1с­
тил-2-(метилтио )пиррол (59). Реакцию ведут в одну препаративную стадию. 
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1-Этинил-1-циклогексеli (60) оказался подходящим стартовым соединением 
для одliореакторной сборки ранее неизвестных 3-( 1-циклогексенил)пирролов, 
например, пиррола 61. Препаративный выход 68%. 
(') -~ (') _с1./"'-ом~ 
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Использование в качестве нсходliЫХ соединений N,N-диэтил-4-пе11тен-2-ин-
1-амина (62) и N,N,4-триметил-4-пентен-2-ин-1-амина (63) позволило, кроме ви­
нильного фрагмента, ввести в структуру образующихся пирролов 64-66 еще и 
аминогруппы, что, несомненно, повышает их синтетический и биологический 
потенциал. 
RI 
l.R
3
-N=•=S 
1 
~ 
2. Mel ,t .. Jl-.. 
3. CuBr R zN N SMe 
~] 
sв = Bu"Li. Bu"Li-Bu10K 64~6 
R 1 = Н, R2 = Et (62), R3 = Ме (64); R 1 = R1 ~ Ме (63), R3 = Et (65); 
СН1=СНОС1~2СН2 (66) 
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Очевидно, что возможности данного подхода к синтезу пирролов, не огра­
ничиваются вышерассмотренными примерами. Фактически, пирролы 57, 59, 61, 
64-66 являются родоначальниками новых семейств С-винил- и С-зтинилпирро­
лов. 
3.2.4. Синтез 5-{1-этоксиэтокси)-2,3-дигидропиридина и 
5,6-дигидро-3(4Н)-пиридинона 
а-Литиированный 1-(1-зтоксизтокси)аллен (68), легко лолучаемый нз 2-
пропин-1-ола и зтоксиэтена с последующей изомеризацией образующегося 3-(l-
этоксиэтокси)-1-лропина в 1-(1-этоксиэтокси)аллен (67) н депротонированием 
последнего буrиллитием, легко взаимодействует с изотиоцианатами (например, 
с этилизотиоцианатом) с образованием после алкилирования аддукта 2,3-буrади­
енимидотиоата 69. В отсутствие CuBr соединение 69 трансформируется в ранее 
неюоестный 5-(1-зтоксиэтокси)-2,3-дигидропиридин 71 и 3-( 1-тгоксиэтокси)­
пиррол 72 (-6: 1) - предшественники 5,6-дигидро-З-пнридинолов и 3-гидрокси­
пирролов. Процесс реализуется в одну препаративную стадию. 
sм. 
rю, 1 ,,, о\(н t:юуо Li EtOYon! у '),-./ 1. f:rN=:C =S "NEt вu"Li 11 -100 :-6О0С 
Мс • -------• Мс • -----~-----. Ме • 
11 тн•·-ь"~аnе 11 2. Mrl 11 
67 -9О~"с 68 ___ / 69 
Jl,5\ -Н сд7 ! Л
r-YOyOEI 
А .. А Ме Ме N SMe 
71 
-~- ~оуоЕ1 rXoYot:& 
~-·~ Мс Мс Ме N Sllte N SMe 
1 
70 Et 
72 
В процессе ра:щелснин продуктов реакции (при обработке разбавленной 
НС\) происходит одновременное снятие аuетальной защиты с дигидропиридина 
71, что ·1начительно упрощает синтез целевых гидроксидигидропиридиноо 72, 
реализующихся в кето-форме 73. 
(УоуоЕ1 -·~ (Уон ~- r'f o 
А .. А Ме Н2О А .. А А .. А Ме N SMe Ме N SMc Ме N SMe 
71 72 73 
3. 2. 5. Синтез 1-(2-винилоксиjэтил-2-211дроксипирропов 
Вовлечение ь реа1щию с изотиоцианатами [мет11.1-, 2-(оюшлоксн)пил-) ;~и­
тиированных производных 1-R-3-(1-локсютокси)-1-11ро11ина (74a-d) открывает 
новый прямой выход на труднодоступные 5-( 1-этоксиэтокси)-3-R-2-(~1етилтио)­
пирролы типа 75а-с -- предшественники 2-rидроксипирролов. 
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;r--"'=-R 
о 
>-ОЕ1 
Ме 74а-с 
CuBr 
\. Bu"i,i 
2.~0~N=•=S 
3. Mel 
75а-с 
Ме 
>-OEt 
О R -
"=·=< }-sм. 
ГN 
о 
~ 
R = Bu (а), SMe (Ь), CH2NEl2 (с) 
Неожиданно обнаружено, что мягкий гидролиз (вода-диоксан, О0С, катали­
тические количества НС!) сое]\инений 7Sa,b поз11оляет осуществлять изящное 
снятие ацетальной защиты, сохраняя обычно гидролитически нестабильную ви­
нилоксигруппу полностью не затронутой. В итоге были получены первые пред­
ставители ранее недоступных 4-R-5-(метилтио)-1-(2-(винилокси)этил]пиррол-2-
олов (76а,Ь ), реализующихся в виде таутомерных им 4-R-5-(метилтио )- \-[2-
(виннлоксн)эшл ]-1.5-дигндро-2Н-пнррол-2-оноn (77а,Ь). 
75а,Ь 76а,Ь 77а,Ь 
Очевидно. <по в исследованных условиях скорость гидролитического рас­
пада ацетальной функции значительно превышает скорость гидролиза фрагмента 
винилового эфира. Такое сильное раз,1ичие в реакционной способности вини­
локси- и ацетальной функций (в струкrуре соединения 75) в идентичных услови­
ях гидролиза, по-видимому, обусловлено различиями в стабильности промежу­
точно образующихся карбокатионов. Образование пиррол-2-онов 77 в качестве 
продуктов реакции гидролиза. скорее всего. связано с дополнительной стабили­
зацией карбокатиона 78 за счет сопряжения. 
Bu 
.. l Ме )[J( н· +r ( 1 1 
---- м.~оR.Хsме ЕЮ~О N SMe Н10 
~о~ L ~о~ 
75а 78 
н•,f Н10 H20l 
Bu 
,----fBu 
11· <>~SMe н• I _ --#--- "~-~ МеОН Н20 О) N SMe ~он • ~о~ 
79а 77а 
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В свою очередь, беспрецедентная гидролнтическая стабильность винилок­
сигруnпы R пиррол-2-онах 77, фактически явл11ющихся циклическими енамида­
ми, может быть связана с блокированием кислотного катализатора амидной 
функцией, например атомом кислорода, несущим избыточный отрицательный 
заряд за счет эффектов сопряжения . 
1,5-Дигидро-2Н-пиррол-2-оны 79 нам удалось получнть, проведя метанолиз 
пирролов 75. 
Катализируемый минеральными кислотами (HBr, HCI) метанолиз 5-(1-
этоксиэтокси)-1-метил-З-R-2-(метюпио)пирролов 80 [получены реакцией мети­
лизотиоцианата с литиированными l-R-3-( 1-этоксиэтокси)-1-пропинами 74] 
приводит к новому семейству труднодоступных 1-метил-2-гидроксипирролов, 
которые также существуют исключительно в таутомерной им кето-форме 81. 
R ER / -·-~R 1. Bu"Li til н· о 
- --->-OEt 2. MeN=C=S EtO О N SMe м.он О N SM• 3. Mel 1 1 
Ме 4. CuBr Ме м. 
74~.c.d 80a,c,d 81a,c.d 
R = Bu (а), CHzNEtz (с), rh (d) 
Состав и структура всех синтезированных соединений согласуются с дан­
ными ·шементного анализа, ИК, ЯМР и масс-спектров . 
выводы 
1. На основе классических реакций электрофильного и ну1<Леофильного при­
соединения моно-, дн- и nолипротогенных соединений (спиртов, углеводов. 
гидрокси- и бисфенолов, дикарбоновых кислот) к 2-(винилокси)этилизотио­
цианату разработаны оригинальные и технологичные способы по.1учения 
новых семейств не имеющих аналогов функционально 1амещенных винило­
вых эфиров и изотиоцианатов - стартовых веществ для тонкого органиче­
ского синтеза, нетрадиционных продуктов н прогрессивных материалов для 
новых технологий. В 1поге создан широкий ассортимекr изотиоцианатов и 
виниловых эфиров с различными заместнтелями, гетероатомами и структур­
ными фрагментами {ацета.1ьными, ацилальными , тиокарбаматными. а:чид­
ными и др. ). 
2. Впервые осуществлено взаимодействие 2-(винилокси)этилизотиоцианата с 
магнийорганическими соединениями и получены первые представители тно­
амидов и тиоимидатов с высокоактивными винилоксигрупnами - перспек­
тивных мономеров и полупродуктов. 
3. Получила да.тьнейшее развитие принципиально нова11 общаи стратегия одно­
реакторного синтеза фундаментальных гетероциююв из изотиоцианатов и 
по.1ярных металлоорганических соединений (алленовых 11 ацети,1еновых 
карбанионов) как основных строительных блоков . Показаны широкие во·J­
можности данного подхода дня направленного конструирования разнообраз­
ных пирро.тьных и дигндропнриднновых молекул -- ключевых структурных 
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фрагментов биологически активных соединений и лекарственных препара­
тов - из одних и тех же предшественников. 
4. Принципиально и целенаправленно расширены ряды металлоорганических 
соединений и изотиоцианатов, вовлекаемых в данную реакцию, разработаны 
условия синтеза и установлены основные тенденции влияния строения суб­
страта и адденда, природы сверхоснования и растворителя на направление и 
итог реакции: 
• Показано, что вовлечение 2-(винилокси)этилизотиоцианата в низкотемпера­
турные реакции с карбанионами 1,2-диснов и алкинов, генерируемыми in situ 
поя яействием сверхоснований (Bu"Li, Bu"Li-Rн'OK), открывает яоступ к 
ранее неизвестным виниловым эфирам пиррольного и дигидропиридинового 
ряда. 
• Обнаружено принципиальное влияние условий депротонирования на итог 
реакции ненасыщенных карбанионов, генерируемых из алкинов под дейст­
вием сверхоснований раз,1ичными способами, с изотиоцианатами. что позво­
ляет осуществлять управляемую сборку пиррольного ядра с одновременным 
введением заместителей в заданные положения пиррольного кольца, в том 
числе меняп, местами 3- и 5-заместители. 
• Впервые осущсс·1 влсна однореакторная высокоскоростная каскадная сборка 
труднодоступных С-винил- и С-:пинилпирролов из изотиоцианатов и карба­
нионов простейших енинов и диинов. Показано, что способ носит общий ха­
рактс:р и может рассматриваться как принципиально новый подход к форми­
рованию 3-винил- и 3-зтинилпиррольного ядра. 
• На основе 1-R-3-(\-этоксиэтокси)-1-пропинов или 1-(1-зтоксиэтокси)аллена 
и изотиоцианатов [алкил-, 2-(винилокси)зтил-] разработаны простые и удоб­
ные методы синтеза ранее неизвестных !-алкил- и 1-[(2-винилокси)этил]-2-
( алкилтио )-5-( 1-этоксиэтокси )пирролов и 2-алки.~-5-( 1-этоксютокси )-6-( ал­
килтио )-2,3-дигидропиридинов - новых семейств ацетальпирролов и -дигид­
ропиридинов как потенциально биологически активных веществ и предше­
ственников 2-гидроксипирролов и 5,6-дигидро-3( 4Н)-пиридинонов. 
• Обнаружена беспрецедентная стабильность винилоксигруппы и пиррольного 
кольца в условиях кислотного гидролиза. Впервые осуществлено региосе­
лективное снятие ацетальной защиты кислотным гидролизом 1-[(2-винил­
окси)эти:~]-5-( 1-локсютокси)пирро:юв, содержащих три кислоточувстви­
тельных центра, с сохранением и пиррольного ядра. и винилоксигруппы. По­
лучены первые представители ранее недоступных 1-[(2-винилокси)этилjпир­
рол-2-онов. 
• Найдены условия 1ю.1учения ранее неизвестных и недоступных 1-[(2-
гидрокси)этил]пиррол-2-онов - первых представителей нового семейства ди­
гидроксипирронов - метанолизом 1-[(2-винилокси)этил]-5-( 1-этоксиэтокси)­
пирролов. 
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